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© Katalysatorfreies Elnkomponenten-Uberzugsmittel und dessen Verwendung zur Herstellung von 
saurebestandigen Lackierungen. 
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© Katalysatorfreies Einkomponenten-Oberzugsmittel, enthaltend A) eine Oder mehrere als Vernetzer wirkende 
Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei CH-aziden Wasserstoffatomen, B) ein Oder mehrere zur Michael- 
Addition geeignete (Meth)acrylat-copolymere, Polyester- und/oder Polyurethanharze mit Ober Carbonyl-, 
Carboxyt- und/oder Carbonamid-Gruppen gebundenen a ,jS-ungesattigten Gruppen, einem C = C-Aquivalentge- 
wicht von 85 - 1800 und einem Gewichtsmittel der Molmassen von 170 - 50000. Das Aquivalentverhaltnis von 
A:B betragt 2:1 bis 1:2. Das Uberzugsmittel enthalt Losemittel und lackubliche Additive, sowie gegebenenfalls 
Wasser, Pigmente und/oder Fullstoffe. Es fuhrt zu besonders saurebestandigen Uberzugen und ist besonders 
zur Herstellung von Deck- und Klarlackierungen auf dem Kraftfahrzeugsektor geeignet. 
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Die Erfindung betrifft ein Uberzugsmittel, das zur Herstellung von besonders saurebestandigen Klar- 
und DecklackuberzUgen, insbesondere bei der Herstellung von MehrscbichtJackierungen auf dem Kraftfahr- 
zeugsektor, geeignet ist. 

In der Kraftfahrzeugindustrie werden im Rahmen der geanderten QualitatswOnsche andere Anforderun- 
5 gen an die Lackierung der Fahrzeuge gestellt. Anforderungen wie hoher Glanz und mechanische BestSndig- 
keit, z. B. gegen Steinschlag, sind schon lange erhobene Forderungen. Weitere Anforderungen wurden 
spater in bezug auf Benzin- und Olresistenz der lackierten Oberflachen gestellt. Im Rahmen der sich 
verandernden Umwelt treten jedocb zusatzliche Beiastungen auf. Ein wichtiger Gesichtspunkt dabei ist der 
sogenannte "saure Regen", Deshalb werden an die Lackindustrie Anforderungen gestellt, saureresistente 
10 Uberzuge auf Gegenstanden zu erzeugen, die der normalen Witterung ausgesetzt sind. Weitere aggressive 
Bedingungen konnen auftreten, wenn tierische Exkremente auf den Lack gelangen und dort langere Zeit 
verweilen. 

Wan rend frUhere Testmethoden haufig nur mit verdtinnter Essigsaure eine Bestandigkeit des Lackes 
UberprOften, fordern neue PrOfmethoden wesentlich scharfere Bedingungen. So wird rnit bis zu 40%iger 

15 Schwefetsaure und teilweise erhohter Temperatur bis zu 70°C getestet. Als Ergebnis soil der Lack an den 
untersuchten Stellen seine Schutzeigenschaften und sein Aussehen moglichst nicht verandera Es darf also 
allenfalls eine geringe Rauhigkeit der Oberflache durch diese Saurebelastung auftreten. 

Ein weiterer Gesichtspunkt, den die Lackindustrie zu berOcksichtigen hat, ist der Umgang mit physiolo- 
gisch gefahrlichen Stoffen, z. B. Kanzerogenen oder Mutagenen. Verbindungen, die teilweise nicht unbe- 

20 denklich sind, umfassen z. B. Isocyanate oder aromatische Losemittel. 

Beim Umgang mit Lackbindemitteln auf Basis von Uber freie Isocyanatgruppen vernetzenden Lacksy- 
stemen konnen flOchtige reaktive Isocyanate unter Umstanden unter den Applikationsbedingungen in die 
Gasphase ubergehen und so das Arbeitspersonal gefahrden. Ebenso ist ein Hautkontakt mit den isocyanat- 
haltigen Uberzugsmitteln moglichst zu vermeiden. 

25 Es gibt aus diesem Grunde schon Entwicklungen, den Einsatz von reaktiven Isocyanaten in Uberzugs- 
mitteln fur die Automobilindustrie zu vermeiden. In der EP-A-34 720 werden oxazolidinhaltige Acrylatharze 
beschrieben, die mit Wasser oder Luftfeuchtigkeit zu Rlmen vernetzen. Das System hat jedoch den 
Nachteil, da/J die hartende Oberflache einem tieferen Eindringen des Wassers in die unteren Lackschichten 
entgegenwirkt und dort eine vollstandige Hartung verhindert. Ebenfalls sind Bindemittel-Systeme bekannt, z. 

30 B. aus der EP-A-50 249, die siliciumhaltige Polymere umfassen, die Uber hydrolyseempfindliche Gruppen 
am Si-Atom mit Feuchtigkeit reagieren und vernetzen konnen. Diese Systeme haben den Nachteil, daJ3 die 
Vernetzung abhangig von der relativen Luftfeuchtigkeit ist. Auf der anderen Seite mufi unter Lagerbedingun- 
gen sichergestellt sein, da/J keine Feuchtigkeit an das Uberzugsmittel gelangen kann, da sonst eine Obliche 
Verarbeitung nicht mehr zu gewahrleisten ist. 

55 In der US-A-4,408,018 werden Acrylpolymere beschrieben, in die Acetoacetat-Gruppierungen eingefuhrt 
worden sind. Diese sollen mit a ,jS-ungesattigten Estern vernetzen. Als Katalysator fur diese Vernetzungsre- 
aktion sind starke Basen erforderlich. Diese verbleiben nach der Aushartung im Uberzugsfilm und beein- 
trachtigen die Eigenschaften des Qberzugs, z. B. Vergilbung oder Trubung des Klarlackfilms. 

In der DE-OS 35 41 140, der EP-A-160 824 und der EP-A-310 011 werden Hartungskomponenten und 

40 Bindemittel-Systeme fur die Lackindustrie beschrieben. Es handelt sich hierbei urn losemittelhaltige 
zweikomponentige Systeme <2K-Systeme), die auf Basis eines polyungesattigten Acrylatharzes und einer 
CH-, NH- oder SH-aktiven Harterkomponente hergestellt werden. Urn eine schnelle, ausreichende Vernet- 
zung zu bekommen, sind katalytisch wirksame Verbindungen im Lacksystem notwendig. Als Katalysatoren 
sind beispielsweise beschrieben: tertiare Amine, Amidine, Guanidine, Phosphane sowie Halogenide von 

45 quartaren Ammonium-Verbindungen. Die Menge der Katalysatoren kann bis zu 5 Gew.% betragen. Sie 
werden zur Beschleunigung fur die Hartungsreaktion benotigt, die gegebenenfalls durch erhbhte Tempera- 
turen unterstutzt werden kann. 

Die oben erwahnten Uberzugsmittel miissen als zweikomponentige Systeme angewendet werden. Sie 
enthalten katalytisch wirksame Verbindungen und konnen daher nicht als Einkomponenten-Systeme (1K- 

so Systeme) formuliert werden. Die Topfzeiten der vor der Applikation gemischten katalysatorhaltigen 2K- 
Systeme liegen bei maximal 48 Stunden, d. h. danach sind die Uberzugsmittel nicht mehr anwendbar. 
Warden diese bekannten Uberzugsmittel als Klar- oder Decklacke eingesetzt, so weisen sie eine verringerte 
Vergilbungsstabilitat unter Lichtbelastung auf. Auflerdem genugen die bekannten Uberzugsmittel den 
vorstehend besprochenen verscharften Kriterien gegen einen Saureangriff nicht. 

55 Aufgabe der Erfindung war es deshalb, ein Uberzugsmittel zur Verfiigung zu stellen, das frei von 
reaktivem Isocyanat ist, eine verbesserte Lagerungsfahigkeit aufweist und das einen nicht vergllbenden 
Uberzug ergibt, der verschSrften Anforderungen an die Saurebestandigkeit genugt und das daher insbeson- 
dere zur Anwendung als Klar- oder Decklack geeignet ist. 

2 
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Es hat sich gezeigt, da/3 diese Aufgabe gelost werden kann durch ein katalysatorfreies 
Einkomponenten-Uberzugsmittel, das 

A) ein© oder mehrere als Vernetzer wtrkende Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei CH-aziden 
Wasserstoff atomen , 

B) ein oder mehrere zur Michael-Addition geeignete (Meth)acrylatcopolymere, Polyester- und/oder 
Polyurethanharze mit uber das Carbonyl-Kohlenstoffatom von Carbonyl-, Ester- und/oder Amid-Gruppen 
gebundenen a ,j3-unges3ttigten Gruppen, mit einem C = C-Aquivalentgewicht von 85 - 1800 und einem 
Gewichtsmittel der Molmasse (ffiw) von 170 - 50000. In dem Oberzugsmittel betragt das Aquivalentver- 
haltnis der Komponente A) zur Komponente B) 2:1 bis 1:2. Das Oberzugsmittel, das einen Gegenstand 
der Erfindung darstellt, enthalt Losemittel und/oder Wasser. Es kann lackiibliche Additive enthalten. 
Gegebenenfatts enthalt es auch ein oder mehrere Pigmente. 

Es hat sich gezeigt, dafi ein derartiges Oberzugsmittel lagerfahig ist. Es wird ohne Katalysator appliziert 
und kann nach dem Auftrag durch Erhitzen auf Temperaturen von 100 - 180"C, insbesondere von 110 - 
180* C, vernetzt bzw. gehartet werden. Die erhaltenen Uberzuge bestehen den eingangs erwahnten 
verstarkten Sauretest, namlich die Behandlung mit bis zu 40%iger Schwefelsaure bet erhohter Temperatur 
bis zu 70* C. Die erhaltenen Oberzuge sind vergilbungsfrei und weisen eine gute Harte auf. 

Es ist uberraschend, dai8 das erfindungsgemafle Oberzugsmittel ohne Katatysatoren hartbar ist, da es 
dem Fachmann gelaufig ist, dafl Michael-Additionen nur in Gegenwart basischer Katalysatoren ablaufen 
(dies geht z. B. aus "OranicurrT. VEB DEUTSCHER VERLAG DER WISSENSCHAFTEN; BERLIN 1977, 
Seite 632, hervor). 

Bevorzugt handelt es sich bet den in den erfindungsgema/Jen Oberzugsmitteln als Komponente A) 
eingesetzten CH-aziden Vernetzer n urn solche. die mindestens zwei CH-azide Wasserstoff atome enthalten, 
die aus einer oder mehreren der folgenden Gruppierungen stammen, die gleich oder verschieden sein 
konnen: 



W 3 " f H " W 2 



mit 

Wi ausgewahlt aus 



-CN oder -N0 2 
W 2 ausgewahlt aus 



0 0 0 
II II It I \ 

-C-, -C-0-, -C-N-, -9=0, 



0 0 0 t 

II If U i \ 

-C-, -C-0-, -C-N-, -P=0 



oder -CN, und 
W 3 ausgewahlt aus 



0 0 0 
If II M 
-C-, -C-0-, -C-N- 



H, Alkyl oder Alkylen, 

wobei die vorstehend fur die Reste Wi , W 2 und W 3 definierten Carboxyl- oder Carbonamid-Gruppen jeweils 
uber das Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sind und die CH-Gruppe uber mindestens einen der 
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Rest© Wi. W2 und/oder W 3 an eine polymere oder oligomere Etnheit gebunden ist Die CH-azide 
Funktionalitat der Komponente A) betragt im Mittel Z 2 pro MolekGI. Wenn daher W3 in der vorstehenden 
allgemeinen Formel die Bedeutung eines Wasserstoff atoms hat. so genugt eine derartige Gruppe, da diese 
zwei azide Wasserstoff atome aufweist. 
5 Wie vorstehend erwahnt, betragt die CH-azide Funktionalitat der Komponente (A) im Mittel £ 2. Dies 
bedeutet, dafl im Gemisch mit hoherfunktionellen Molekiilen auch monofunktionelie Molekule verwendet 
werden konnen. Bevorzugt sind die CH-aziden Vernetzerverbindungen im wesentlichen frei von primaren, 
sekundaren oder tertiaren Aminogruppen, da diese die Lagerstabilitat und die Lichtbestandigkeit negativ 
beeinflussen konnen. 

to Im Folgenden sind Beispiele fur CH-azide Vernetzerkomponenten A aufgefuhrt, die unter die vorstehen- 
de allgemeine Formel fallen. Diese Beispiele werden im Folgenden in drei Gruppen A1, A2 und A3 
unterteilt. 

In der Gruppe A1 sind im MotekOI im Mittel mindestens zwei Gruppen mit aktiven H-Atomen vom Typ 

J5 

\ 

- C - H 
I 

20 enthalten, die sich von Methantricarbonsauremonoamideinheiten ableiten. 

Geeignete Verbindungen A1 sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaurediester wie 
Malonsauredimethyl-, diethyl-, dibutyl-, dipentylester mit Polyisocyanaten. 

Beispiele fur derartige erfindungsgema/J einsetzbare Isocyanate sind (Cyclo)aliphatische oder aromati- 
sche Polyisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexamethy- 

25 lendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und 1 ,4-diisocyanat, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl- 
5-isocyanatomethylcyclohexan ( = Isophorondiisocyanat, IPDI), Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'-diphenylme- 
thandiisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-2,4'- 
und/oder -4,4'-diisocyanat, 3,2'- und/oder 3,4-Diisocyanato-4-methyi-diphenylmethan ( NaphthyJen-1.5-diiso- 
cyanat. Triphenylmethan-4,4 , -4"-triisocyanat oder Gemische dieser Verbindungen. 

30 Neben diesen einfachen Isocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in dem die Isocyanat- 
gruppen verkniipfenden Rest enthalten. Beispiele hierfGr sind Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, 
Isocyanuratgruppen, Urethangruppen. acylierte Harnstoffgruppen und Biuretgruppen aufwetsende Polyisocy- 
anate. 

Besonders gut fUr das erfindungsgemafle Verfahren geeignet sind die bekannten Polyisocyanate, die 
35 hauptsachlich bei der Herstellung von Lacken eingesetzt werden, z. B, Biuret-, Isocyanurat- oder Urethan- 
gruppen aufweisende Modifizierungsprodukte der oben genannten einfachen Polyisocyanate, insbesondere 
Tris-(6-lsocyanatohexyl)-biuret oder niedermolekulare, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie 
durch Umsetzung von im UberschujS eingesetzten IPDI mit einfachen mehrwertigen Alkoholen des Moleku- 
largewichtsbereiches 62-300, insbesondere mit Trimethylolpropan erhalten werden konnen. Selbstverstand- 
40 lich konnen auch beliebige Gemische der genannten Polyisocyanate zur Herstellung der erfindungsgema- 
flen Produkte eingesetzt werden. 

Geeignete Polyisocyanate sind ferner die bekannten, endstandige Isocyanatgruppen aufweisende Pre- 
polymere, wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben genannten einfachen Polyisocyanate, vor allem 
Diisocyanate, mit unterschiissigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegentiber 
45 Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen zuganglich sind. Als solche kommen bevorzugt insgesamt 
mindestens zwei Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen mit einem Zahlen- 
mittel der Molmasse von 300 bis 10000, vorzugsweise 400 bis 6000, zur Anwendung. Bevorzugt werden die 
entsprechenden Polyhydroxylverbindungen, z. B. die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Hydrox- 
y polyester, Hydroxypolyether und/oder hydroxyJgruppenhaltigen Acrylatharze verwendet. 
so In diesen bekannten Prepolymeren entspricht das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegentiber NCO 
reaktiven Wasserstoff atom en 1,05 bis 10:1, vorzugsweise 1,1 bis 3:1, wobei die Wasserstoffatome vorzugs- 
weise aus Hydroxylgruppen stammen. 

Die Art und MengenverhaMtnisse der bei der Herstellung der NCO-Prepolymeren eingesetzten Aus- 
gangsmaterialien werden im ubrigen vorzugsweise so gewahlt, dafl die NCO-Prepolymeren a) eine mittlere 
55 NCO-Funktionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein Zahlenmittel der Molmasse von 500 - 
1 0000, vorzugsweise von 800 - 4000 aufweisen. 

Als Verbindung A1 eignen sich aber auch Umsetzungsprodukte von Estern und Teilestern mehrwertiger 
Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten. Mehrwertige Alkohole sind z. B. zwei- bis funf-wertige 

4 
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Alkohole wie Ethandiol, die verschiedenen Propan-, Butan-, Pentan- und Hexandiole, Polyethylen- und 
Polypropylendiole, Glycerin, Trimethylolethan und -propan, Pentaerythrit, Hexantriol und Sorbit. Geeignete 
Monoisocyanate sind z. B. aliphatische Isocyanate wie n-Butylisocyanat, Octadecylisocyanat, cycloaliphati- 
sche isocyanate wie Cyclohexylisocyanat, araliphatische Isocyanate wie Benzylisocyanat oder aromatische 
Isocyanate wie Phenylisocyanat. 

Geeignet sind auch die entsprechenden Malonester von OH-Gruppen enthaltenden Acrylharzen, Poiye- 
stern, Polyurethanen, Polyethern, Polyesteramiden und -imiden und/oder Umsetzungsprodukte von Malon- 
saurehalbestern wie Malonsauremonoethylester mit aliphatischen und aromatischen Epoxidharzen, z. B. 
epoxidgruppenhaltigen Acrylatharzen, Glycidylethern von Polyolen wie Hexandiol. Neopentylglykol, Diphe- 
nylolpropan und -methan und Glycidylgruppen enthaltenden Hydantoinen, ferner Gemische dieser Verbin- 
dungen. 

Die Beispiele der folgenden Gruppe A2 zeigen eine geeignete Hartungskomponente mit aktiven CH- 
Gruppen, die mindestens zwei Gruppen der Formel (I) 

x \ 

CH - K - (I) 
Oder Struktureinheiten der Formel (I') oder (I") 



■4-X' - CH - K' -4- (I') -+ X' - CH - K' (I") 
Y Y* 



enthalt, in der bedeuten: 

0 0 
t! ii 
K = C oder C - 0, 

wobei letztere Gruppe uber das C-Atom an die CH-Gruppe gebunden ist; X, Y = glerch oder verschieden 

0 

FT - C F 

CO2R 1 , CN, NO2, CONH2, CONR'H. CONR^ 1 , wobei die Reste R 1 gleich oder verschieden sein konnen 
und fUr einen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise einen Alkylrest mit 1 bis 12, vor2ugswetse 1 bis 6 C- 
Atomen stehen, der auch durch Sauerstoff Oder einen N- Alkylrest unterbrochen sein kann, mit der MaSgabe, 
dai3 nur einer der beiden Reste X, Y die NO2 -Gruppe darstellen kann; 



0 

II 

K' = C oder 



1 i-o. 



wobei letztere Gruppe Ober das C-Atom an die CH-Gruppe gebunden ist, 
X\ Y' = gleich Oder verschieden 

55 
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0 0 

» it 

C - 0 Oder C - N, 



mit der Maflgabe, dafl bei K* und X* gleich 



0 
II 

C - 0 



der Rest Y' vorzugsweise nicht gleich 



1 \ 
C - N 

20 ist. 

Die Zahl der Gruppen (I) in dem erfindungsgemaflen Harter betragt vorzugsweise 2 bis 200 und 
insbesondere 2 bis 10, wobei sich die grofleren Zahlenwerte auf oligomere oder polymere Produkte 
beziehen und hier Mittelwerte darstellen. 

Vorzugsweise besitzt die erfindungsgemafl verwendbare Hartungskomponente A2 die Formel (II) 

25 




in) 



in der X, Y und K die obige Bedeutung haben, R 2 den Rest eines Polyols 
35 0 

R 2 (0H) n (K = ft - 0) 

40 oder den Rest R 2 einer Polycarbonsaure 

0 

R 2 (C0 2 H) n (K = C) 

45 

darstellt und n mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 200, insbesondere 2 bis 10 bedeutet. Im Falle von 
oligomeren oder polymeren Hartungskomponenten handelt es sich bei diesen Zahlenangaben wiederum um 
Mittelwerte. 

so Weiterhin bevorzugt sind Hartungskomponenten, die unter die Gruppe A2 fallen, die man durch 
Umesterung von Verbindungen der Formel (III) oder der Formel (V) 
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1 

ROC 

2 ^CK-K-R (HI) 
s 

X 



mit Polyolen R 2 (OH) n erhalt, wobei X, K und R 1 die obige Bedeutung haben. 

Bei den vorstehend genannten Polyolen R 2 {OH) n kann es sich urn einen mehrwertigen Alkohol handeln, 
der vorzugsweise 2 bis 12, insbesondere 2 bis 6 C-Atome enthalt. Beispiele hierfUr sind: Ethylenglykol, 
Propylenglykol-(1 ,2) und -(1,3), Butylenglykol-(1 .4) und -(2,3), Di-0-hydroxyethytbutandioI, Hexandiol-(1,6). 
Octandiol-(1 ,8), Neopentylglykol, Cyclohexandiol-(1 ,6), 1 ( 4-Bis-{hydroxymethyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(4-hy- 
droxycyclohexyl)-propan, 2,2-Bis-4-(/3-hydroxyethoxy)phenyl)-propan, 2-MethyI-1,3-propandiol, Glycerin, Tri- 
methylotpropan, Hexantriol-(1 ,2,6), Butantriol-(1 ,2,4), Tris-(0-hydroxyethyl)-isocvanurat, Trimethytolethan, 
Pentaerythrit und deren Hydroxyalkylierungsprodukte, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethyl- 
englykol, Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Po- 
iybutylenglykole und Xylylenglykol. Auch Polyester, die aus oder mit Lactonen, z. B. « -Caprolacton oder 
Hydroxycarbonsauren, wie z. B. Hydroxypivalinsaure, <* -Hydroxydecansaure, & -Hydroxycapronsaure, 
Thioglykolsaure erhalten werden, konnen eingesetzt werden. Der Index n in obtger Formel (II) steht im Falle 
derartiger mehrwertiger Aikohole vorzugsweise fur 2 bis 4. 

Alternativ kann das Polyol eine oligomere oder poiymere Polyolverbindung (Polyolharz) darstellen, 
deren Molekuiargewicht Pw (Gewichtsmittel, bestimmt mittels Gelchromatographie; Polystyrolstandard), 
Gblicherweise im Bereich von etwa 300 bis etwa 50000, vorzugsweise etwa 5000 bis etwa 20000 liegt. In 
Sonderfallen kann das Molekuiargewicht jedoch 100000 und mehr betragen. Als Oligomere/Polymere 
kommen dabei Polymerisate, Polykondensate oder Polyadditionsverbindungen in Betracht. Die Hydroxylzahl 
betragt im allgemeinen 30 bis 250, vorzugsweise 45 bis 200 und insbesondere 50 bis 1 80 mg KOH/g. Diese 
OH-gruppenhaltigen Verbindungen konnen gegebenenfalls noch andere funktionelle Gruppen enthalten, wie 
Carboxylgruppen. 

Beispiele fur derartige Polyole sind Polyetherpolyole, Polyacetalpolyole, Polyesteramidpolyole, Polya- 
midpolyole, Epoxidharzpolyole oder deren Umsetzungsprodukte mit CO2, Phenolharzpolyole, Polyhamstoff- 
polyole, Polyurethanpolyole, Celluloseester und -etherpolyole, teilweise verseifte Homo- und Copolymerisate 
von Vinylestern, teilweise acetalisierte Polyvinylalkohole, Polycarbonatpolyole, Polyesterpolyole oder Acry- 
latharzpolyole. Bevorzugt sind Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharze und Polyurethanpolyole. 
Derartige Polyole, die auch in Mischung eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise in der DE-OS 31 24 
784 beschrieben. 

Beispiele fur Polyurethanpolyole ergeben sich aus der Umsetzung von Di-und Polyisocyanaten mit 
einem Uberschufl an Di- und/oder Polyolen. Geeignete Isocyanate sind z. B. Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, Toluylendiisocyanat als auch Isocyanate, gebildet aus drei Molen eines Diisocyanats 
wie Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat, und Biurete, die aus der Reaktion von drei Molen 
eines Diisocyanates mit einem Mol Wasser hervorgehen. Geeignete Polyharnstoff polyole konnen in ahnli- 
cher Weise durch Umsetzung von Di- und Polyisocyanaten mit aquimolaren Mengen von Aminoalkoholen, 
z. B. Ethanolamin oder Diethanolamin, erhalten werden. 

Beispiele fUr Polyesterpolyole sind die bekannten Polykondensate aus Di-oder Polycarbonsauren oder 
deren Anhydriden, wie Phthalsaureanhydrid, Adipinsaure usw., und Polyolen wie Ethylenglykol, Trimethylol- 
propan, Glycerin usw. 

Geeignete Polyamidpolyole konnen in Shnlicher Weise wie die Polyester erhalten werden, indem man 
die Polyole zumindest teilweise durch Polyamine, wie Isophorondiamin, Hexamethylendiamin, Diethylentria- 
min usw. ersetzt 

Beispiele fUr Polyacrylatpolyole oder OH-gruppenhaltige Poiyvinylverbindungen sind die bekannten 
Copolymerisate aus hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylsaureestern oder Vinylalkohol und anderen Vinyl- 
verbindungen, wie z. B. Styrol oder (Meth)Acrylsaureestern. 

Die obigen Polycarbonsauren R 2 (C02H) n , wobei n hier bevorzugt 2 bis 4 ist, konnen aliphatischer, 
cycloaliphatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z. B. durch 
Halogenatome, substituiert und/oder gesattigt sein. Als Beispiele fur solche Carbonsauren und deren 
Derivate seien genannt: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, 
Terephthalsaure, IsophthalsSure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydropht- 
halsaure, Di- und Tetrachlorphthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure und ihr Hexachlorderivat, 
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Glutarsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, dimere und trimere Fettsauren, wie Olsaure, gegebenenfalls in 
Mischung mit monomeren Fettsauren oder cyclischen Monocarbonsauren, wie 8enzoesaure, p-tert-Butyl- 
benzoesaure oder Hexahydrobenzoesaure. Weiterhin die Umsetzungsprodukte der oben genannten Polyole 
R 2 (0H) n mit cyclischen Carbonsaureanhydriden. 

5 Bei der erfindungsgemafl verwendbaren Hartungskomponente A2 handelt es sich, je nach Art der 
Polyol- bzw. Polycarbonsaurekomponente, um mehr oder weniger viskose FlUssigkeiten oder um Feststoffe, 
die zumindest in den ublichen LacWosemitteln weitgehend loslich sind und vorzugsweise weniger. ais 5 
Gew.%, insbesondere weniger als 1 Gew.% an vernetzten Anteiien enthalten. Das CH-Aquivalentgewicht, 
das ein Mafl fur die Menge an Gruppen (I) bzw. Struktureinheiten in (A2) ist. Hegt im allgemeinen 

w zwischen 100 und 5000, vorzugsweise 200 und 2000 und das mittlere Molekulargewicht ^w in der Regel 
zwischen 1000 und 100000, vorzugsweise zwischen 2000 und 50000 (gelchromatographisch bestimmt; 
Poiystyrolstandard). Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen sind in der EP-A-0 310 011 naher 
beschrieben. 

Weitere Beispiele fur die erfindungsgemafl verwendbare Harterkomponente sind solche vom Typ A3, 

is bei dem sich die Gruppierung CH ableitet von einer Verbindung mit der Gruppierung -CO-CHR 3 -CO-, NC- 
CHR 3 -CCh NC-CH 2 -CN, = PO-CHR 3 -CO-, = PO-CHR 3 -CN, = PO-CHR 3 -PO = , -CO-CHR 3 -N02 , worin R 3 Ci - 
Cs-Alkyl, H, vorzugsweise Wasserstoff ist. 0-Dioxoverbindungen sind bevorzugt 

Die vorstehenden Gruppierungen von A3 konnen an mindestens eine mehrwertige monomere oder 
polymere Verbindung gebunden sein. Sie konnen beispielsweise an mindestens eine Verbindung der 

20 Gruppe ein- oder mehrwertige Alkohole, OH-Gruppen enthaltende Polymere, Polyamine und Polymercapta- 
ne gebunden sein. Sie sind, bezogen auf die CH-Funktion, mehrwertig. So konnen sie beispielsweise durch 
Veresterung eines Polyepoxids mit einer die Gruppierung bildenden -CH-Carbonsaure, z. B. Cyanessigsau- 
re, hergestellt worden sein. Man erhalt so eine Komponente A3 mit zwei aktiven H-Atomen je Epoxidgruppe. 
Hierbei lassen sich aromatische oder aliphatische Polyepoxide einsetzen. 

25 Geeignete Beispiele fur Verbindungen des Typs A3 sind Ketone, wie Acetylaceton, Benzoylaceton, 
Acetyldibenzoylmethan, ferner Ester der gegebenenfalls alkylsubstituierten Acetessigsaure wie a - und/oder 
7 -MethylacetessigsSure, oder der Acetondicarbonsaure, esterartig gebundene Maionsaureeinheiten der 
MaJonsaure und deren Monoalkylderivate, geradkettig Oder verzweigt, mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, z. 
B. Methyl, Ethyl und n-Butyl Oder auch Phenyl, oder der Cyanessigsaure mit ein- bis 6-wertigen Alkoholen 

30 mit 1 bis 10 C-Atomen. Die alkylsubstituierten Ester, z. B. a -Methyl- oder a , 7 -Dimethylacetatessigester, 
haben nur ein aktives H-Atom und werden daher vorzugsweise in Form von Di- oder Polyestern mehrwerti- 
ger Alkohole eingesetzt, um eine genligende Anzahl reaktiver Gruppen zur Verfilgung zu haben. Geeignete 
Alkohole fttr die Veresterung vorstehender S^uren sind z. B. Methanol, Ethanol, Butanol, Octanol und/oder, 
was bevorzugt ist, mehrwertige Alkohole bzw. Polyhydroxyverbindungen. Weitere Beispiele fOr A3 sind z. B. 

35 Acetessigester, Ethandioi-bisacelessigester, Glycerintrismalonsaureester, Trimethyiolpropantris-acetessige- 
ster, Teilester dieser Sauren mit mehrwertigen Alkoholen, ebenfalls die entsprechenden Ester von OH- 
Gruppen enthaltenden Acrylharzen, Polyestern, Polyethern, Poiyesteramtden und -imiden, Polyhydroxylami- 
nen, ferner Nitrile dieser Sauren, sofern diese existieren, z. B. Malonsauremono- oder -dinitril, 
Alkoxycarbonyl-methanphosphonsaureester und die entsprechenden Bismethanphosphonsaureester. Die 

40 vorstehend genannten Sauren konnen auch in Form von Amiden an Amine, vorzugsweise Polyamine, 
gebunden sein, die auch Oligomere und/oder Polymere einschliefllich Aminharze umfassen, wobei aliphati- 
sche Amine bevorzugt sind. 

Wenn man von Polyaminen ausgeht, lassen sich Verbindungen A3 in Form von Amiden herstellen. So 
kann man z. B. von 1 Mol eines Alkylendiamins ausgehen, das mit 2 Mol Acetessigester umgesetzt wird 

45 unter Bildung einer Verbindung, die ebenfalls vier durch Amidgruppen aktivierte H-Atome aufweist. 

Als Verbindungen fur A3 eignen sich auch reaktive Nitroverbindungen, z. B. Nitroessigsauredertvate, 
wie Tris-(nitroessigsaure)-glycerinester oder Trimethylolpropan-nitroessigsaureester. 

Unter Verbindungen fur A3, die Gruppen des Typs -CH- bilden, sind z. B. Diketen sowie dessen Mono- 
o -Alkylsubstitutionsprodukte, ferner Tetrahydrodioxin zu nennen, die mit geeigneten Komponenten unter 

so Bildung von Acetessigester- oder -amid-Gruppen reagieren konnen. 

Die Harterkomponenten A konnen in Ublichen Losemttteln hergestellt werden. Es ist gOnstig solche 
Losemittel zu verwenden, die spater bei de: Herstellung des Uberzugsmittels nicht storen. Es ist auch 
gCinstig, den Gehalt an organischen Ldsemitteln mogiichst gering zu halten. Wenn die Harterkomponente A 
polare Gruppen enthalt, z. B. Amid- Oder Urethan-Gruppierungen, so ist eine leichte Dispergierung in 

55 Wasser moglich. Dies kann gegebenenfalls auch dadurch unterstiitzt werden, daiJ die Vernetzerkomponen- 
ten neutralisierbare ionische Gruppen, z. B. Carboxylgruppen, im Oligomer- oder Polymergerust enthalten, 
Solche Vernetzer mit ionischen Gruppen konnen gut in Wasser dispergiert werden. Dabei kann der Gehalt 
an organischen Losemitteln auf niedrige Werte gesenkt werden, ohne die Viskositat der Vernetzerlosung 
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wesentlich zu erhohen. 

Als zur Michael-Addition befahigte Bindemittel (B) werden Verbindungen eingesetzt. die mindestens 
zwei zur Michael-Addition befahigte Gruppen enthalten, also Gruppen, die durch mindestens eine negativie- 
rende Gruppe aktivierte Doppelbindungen aufweisen (Michael-Acceptor). Die a ,£-ungesattigten Gruppen 
s der Komponente B konnen in die Ketten der Copolymeren oder Harze eingebaut sein. Sie konnen 
bevorzugt auch seiten-und/oder endstandig sein. Geeignete Verbindungen (B) sind beispielsweise in der 
DE-PS-835 809, in der US-PS-4,408,018 sowie in den EP-OS 16 16 79 und 22 41 58 beschrieben, auf die 
hier Bezug genommen wird. Es sind Verbindungen (B) mit mindestens zwei Gruppen der Formel 

10 R 5 R*C = CR* - Z (V) 

in der bedeuten: 

R 5 = Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise ein Alkylrest mit 1 bis 12, vorzugs- 
weise mit 1 bis 4 C-Atomen, wie die Methyl-, Ethyl-, n-Propyf-, lso-Propyl- t n-Butyl- oder tert. 
Butylgruppe; 

R* = gleich oder verschieden und Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise Alky (rest mit 
1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen, eine Estergruppe -CO2R 1 , eine -CN, -NOz, -SO2-, 
-CONHR 1 , -CONRW oder -COR 1 -Gruppe, wobei R 1 gleich oder verschieden, und wie vorste- 
hend fur die Formel I definiert sind; 



Z = C, C - 0, C- N, 

wobei die beiden letzteren Gruppen uber das C-Atom an die CR* -Gruppe gebunden sind. 
Bevorzugt stehen R 5 und R* in der obigen R 5 R*C = C-Gruppe jeweils fur Wasserstoff. 
Die obigen Gruppen V sind indirekt miteinander verbunden. Als indirekte Verknupfung kommt hier 
beispielsweise ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise jedoch der Rest eines mehrwertigen Alkohols oder 
eines mehrwertigen Amins oder Aminoalkohols in Frage. Diese indirekte Verknupfung kann dabei auch ein 
Teil der Kette eines Oligomeren und/oder Polymeren sein, d. h. die Gruppen V konnen in den Seitenketten 
des Oligomeren bzw. Polymeren vorhanden sein oder diese Seitenketten bilden. 
Nach einer speziellen AusfUhrungsform besitzt die Verbindung (B) die Formel 

35 <R 5 R*C = CR* - Z) m R 2 (VI) 

in der R s , R* und Z die Bedeutung gema/J Formel (V) haben, R 2 der Bedeutung in Formel (II) entspricht und 
m mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 200 bedeutet 

Die Gruppe R 5 R*C = CR* - Z - (V) kann beispielsweise von einer ein- oder mehrfach ungesattigten 
40 Mono- oder Dicarbonsaure mit 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 1D C-Atomen abgeteitet sein. 

Beispiele fUr solche Carbonsauren sind Crotonsaure, Citraconsaure oder deren Anhydrid, Sorbinsaure, 
Fumarsaure, Mesaconsaure, substituierte und unsubstituierte Zimtsauren, Dihydrotavulinsaure, Malonsaure- 
mononitril, a -Cyanacrylsaure, Alkylidenmalonsaure, Alkylidenacetessigsaure, vorzugsweise Acrylsaure, 
Methacrylsaure und/oder Maleinsaure oder dessen Anhydrid. Die Uber die Gruppe Z, aber auch uber den 
45 Rest R* mdgliche Anknupfung des Michael- Acceptors an das Verbindungsglied, wie an einen polymeren 
Trager, kann uber Ester-, Amid-. Urethan- oder Harnstoff gruppen erfolgen. 

Entsprechend dem Vorstehenden konnen die Gruppen gemafl der Formel (V) an den Rest eines 
Polyols, eines Polyamins, Polyamids oder Polyiminoamids gebunden sein, wobei dieser Rest auch oligomer 
oder polymer sein kann. 

so Als Polyole kommen hier grundsatzlich die gleichen in Frage, wie weiter oben im Zusammenhang mit 
dem Michael-Donator erwahnt, also mehrwertige Alkohole oder oligomere bzw. polymere Polyolverbindun- 
gen, z. B. Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharzpolyole und Polyurethanpolyole. 

Als Aminogruppen enthaltende Trager (Polyamine) kommen beispielsweise die oben erwahnten Alky- 
lendiamne und deren Oligomere, wie Ethylendiamin, Propylendiamin, Butylendiamin, Diethylentriamin, 

55 Tetramine und hohere Homologe dieser Amine, ferner Aminoalkohole, wie Diethanolamin oder dergleichen 
in Betracht. 

Als Beispiele fiir Verbindungen (B) seien hier genannt: Alkylglykoldi(meth)acrylate wie Ethylenglykoldi- 
acrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Trimethylenglykoldiacrylat, Neopentylglykoldiacry- 
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iat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1 ,4-Butylenglykoldiacrylat, 1,6-Hexamethylenglykoldiacrylat, 1,10-Decame- 
thylenglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat. Pentaerythrittetraacrylat, Pentaerythrittriacrylat und die 
entsprechenden Methacrylate. 

Au0erdem kann die uber ein Carbonylkohlenstoffatom gebundene o ,£-unges3ttigte Gruppe an Polyme- 

s re gebunden sein, z. B. Kondensationspolymere, wie Polyester Oder Polyadditionspolymere, wie Polyuretha- 
ne, Polyether oder (Meth)acrylcopolymere Oder Vinyfpoiymerisate, wie Glycidyl(meth)acrylatcopolymere. 
Erwahnt seien hier beispielsweise Urethanacrylate, erhalten durch Umsetzung von Polyisocyanaten, wie 
Hexamethylendiisocyanat mit Hydroxyalkyiacrylaten, wie Hydroxyethylacrylat Oder durch Reaktion von 
hydroxylgruppenhatttgen Polyestern, Polyethern, Polyacrylaten mit Polyisocyanaten und Hydroxyalkylacryla- 

70 ten, Urethanacrylate, erhalten durch Reaktion von Caprolactondiol oder -triol mit Polyisocyanaten und 
Hydroxyalkyiacrylaten, Poly etheracry late, erhalten durch Veresterung von Hydroxy polyethern mit Acrylsau- 
re, Polyesteracrytate, erhalten durch Veresterung von Hydroxy polyestern mit Acrylsaure, Poly aery late, 
erhalten durch Reaktion von Acrylsaure mit Vinylpolymerisaten mit Epoxidgruppen, z. B. Copolymerisate 
von GIycidyl(meth)acry!at oder Vinylglycidylether. Unter (Meth)acryl ist hier und im Folgenden Acryl- 

75 und/oder Methacryl zu verstehen. 

Auch Gemische der obigen Verbindungen sind als Komponente (B) mbglich. 

Das C = C-Aqutva!entgewicht der Komponente (B) liegt beispielsweise bet 85 bis 1800, vorzugsweise 
bei 180 bis 1200 und das Gewichtsmittel der Molmasse (ftfw) beispielsweise bei 170 bis 50000 und 
vorzugsweise 500 bis 30000. Bevorzugt besitzt die Komponente (B) eine OH-Zahl von unter 350, besonders 

20 bevorzugt von 30 bis 200. 

Bevorzugt ist die Komponente (B) wie ebenfalls bevorzugt die Komponente (A) im wesentlichen frei von 
primaren, sekundaren und tertiaren Aminogruppen. 

Das erfindungsgemafle Uberzugsmittel umfaflt eine Mischung aus der CH-aziden Vernetzerkomponente 
A sowie dem Bindemittel B. Es konnen auch Gemische von unterschiedlichen Komponenten A Oder B 

25 eingesetzt werden. Die Bindemittel sind untereinander vertraglich und werden zur besseren Mischbarkeit 
mit Losemittel gemischt Dafiir sind Losemittel bevorzugt, die spater im Lack nicht negativ wirken. 

Das Verhattnis der beiden Komponenten (A) und (B) hangt von der Anzahl der verfugbaren C-H-aziden 
Kohlenwasserstoffatome der Vernetzerkomponente und der Anzahl der ungesattigten Gruppen der a ,0- 
ungesattigten Verbindung ab. Da die reaktiven Gruppen titrimetisch bestimmt werden konnen, konnen 

30 genau eingestellte stochiometrische Mischungsverhaltnisse herbeigefuhrt werden. Bevorzugt betragt das 
Aquivalent-Verhaltnis der CH-aziden:a ,£-ungesattigten Gruppen 2:1 bis 1:2, insbesondere etwa 0,75:1 bis 
1,25:1. Auf diese Weise wird in der Regel eine ausreichende Vernetzungsdichte erzielt. 

Die Elastizitat des vernetzten Produktes lafit sich innerhalb eines Toleranzbereiches z. B. durch die 
Kettenlange der fur (A) und (B) eingesetzten Oligomeren und/oder Polymeren steuern. Die eingesetzten 

35 Oligomeren und/oder Polymeren konnen somit je nach der gewunschten Elastizitat des vernetzten Produk- 
tes gewShlt werden. Der Vernetzungsgrad laflt sich Ober die Funktionalitat der eingesetzten Verbindungen 
(A) und (B) steuern. So lafit sich der Vernetzungsgrad erhohen, wenn in mindestens einer der Verbindungen 
(A) und (B) drei oder mehr reaktive Gruppen vorhanden sind. 

Erfindungsgemafl konnen Vernetzerkomponente A und Bindemittelkomponente B oder die Mischungen 

40 davon in losemittelhaltiger Form eingesetzt werden. Es ist jedoch auch mbglich waflrige Uberzugsmittel 
herzustellen. Dazu konnen die Vernetzerkomponente (A) und die Bindemittelkomponente (B), gegebenen- 
falls mit geringen Lbsemittelanteilen und gegebenenfalls zusammen mit Emulgatoren in die Wasserphase 
Uberfuhrt werden. Bei den Losungsmitteln handelt es sich bevorzugt urn solche, die mit Wasser mischbar 
sind. Die Lbsungsmittelmenge kann beispielsweise bis 2u 15 Gew.%, bevorzugt bis zu 10 Gew.%, bezogen 

45 auf die fertige wafirige Zusammensetzung, betragen. Als Emulgatoren konnen ionische oder nichtionische, 
bevorzugt nichtionische Emulgatoren, eingesetzt werden. Der Gehalt an Emulgator kann beispielsweise bei 
0,5 bis 30 Gew.%, bevorzugt zwischen 1,5 und 15 Gew.%, bezogen auf den Festkdrperanteil der 
Komponente (A) und Komponente (B) im fertigen waflrigen Uberzugsmittel, liegen. 

Zur Bereitung der wafirigen Dispersionen konnen ubliche Verfahren angewendet werden, die dem 

so Fachmann gelaufig sind. So konnen beispielsweise die losemittelhaltigen Formen der Komponenten A und 
B oder der Gemische davon weitgehend von Losemitteln befreit werden, bevorzugt durch Destination unter 
vermindertem Druck, worauf bevorzugt in die noch warmen, dunnviskosen Harze bzw. Harzmischungen der 
Emulgator eindispergiert werden kann und dann diese Mischung zu der Wasserphase gefugt werden kann, 
beispielsweise unter intensivem Mischen. Die Herstellung der Dispersion kann dabei durch Erwarmen der 

55 Wasserphase unterstutzt werden. Als Mischaggregate sind beispielsweise schnellaufende Ruhrer oder 
Rotor/Stator-Mischer geeignet. Es ist auch mbglich das Dispersionsergebnis durch Hochdruck- oder 
Ultraschall-Homogenisatoren zu verbessern. 
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Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich gefUhrt warden. Die entstehenden Dispersionen 
konnen auch zu diesem Zeitpunkt miteinander gemischt werden. Man erhalt eine waflrige dl-in-Wasser- 
Dispersion, die lagerstabil ist und mit Wasser ohne Probleme auf geringere, zur Applikation geeignete 
Festkorpergehalte eingestellt werden kann. Die erfindungsgemafl erhaltenen wafirigen Dispersionen konnen 
beispielsweise einen Festkorperbereich von 25 - 55 Gew.%, bezogen auf die fertige Dispersion, aufweisen. 
Zur Applikation konnen sie gegebenenfalis mit Wasser, z. B. auf eine geeignete Sprttzviskositat verdiinnt 
werden. 

Als Emulgatoren sind handelsubltche ionische oder nicht-ionische Emulgatoren geeignet. Es konnen 
beispielsweise Umsetzungsprodukte von Alkylphenyolen mit Alkylenoxiden oder Umsetzungsprodukte von 
Sorbitanfettsaureestem mit Alkylenoxiden, z. B. Ci-Ci 2 -Alkylphenolethoxylate, verwendet werden. 

Uberzugsmittel auf LSsemittelbasis enthalten bevorzugt einen Bindemittelanteil von bis zu 70 Gew.%. 
besonders bevorzugt bis zu 60 Gew.%. Die Untergrenze liegt bevorzugt uber 30 Gew.%, bezogen jeweils 
auf das fertige Uberzugsmittel. 

Die erfindungsgema/3en Oberzugsmittel konnen aus den Einzelkomponenten nach Ublichen, dem 
Fachmann gelaufigen, Verfahren hergestellt werden. Zur Herstellung der Uberzugsmittel konnen den 
erfindungsgemafl eingesetzten Vernetzungs- und Bindemittelkomponenten gegebenenfalis ubliche lacktech- 
nische Additive zugesetzt werden, wie z. B. Antikratermittel, Antischaummittel, Verlaufsmittel, Antiabsetzmit- 
tel, Viskositatsregler, UV-Stabilisatoren oder Haftvermittler. Ober die Menge der Additive konnen die 
Applikations- und Verfilmungseigenschaften beeinfluflt werden. 

Es konnen gegebenenfalis auch bekannte Pigmente und/oder Fullstoffe in das Uberzugsmittel eingear- 
beitet werden. Die Verfahren. z. B. Dispergieren oder Vermahlen, sind in der Literatur schon haufig 
beschrieben. Als Pigmente sind die ublichen Pigmente fiir Klar- oder Decklacke geeignet, beispielsweise 
Rufl, Titandioxid, feindisperses Siliciumdioxid, Aluminiumsilikat, Talkum, organische und anorganische 
Farbpigmente, transparente Farbstoffe, Metalleffekt-Pigmente oder vernetzte Polymer-Mikroteilchen. Je 
nach Auswahl der Pigmente konnen Metalleffekt-Decklacke, farbige Decklacke oder Klarlacke hergestellt 
werden. 

Die erfindungsgemaJ3en Uberzugsmittel konnen nichtreaktive Losemittel enthalten. Diese dienen zur 
Einstellung der Viskositat bei der Applikation sowie zur Beeinflussung des Verlaufs sowie urn bestimmte 
Lackeffekte zu erzielen. Beispiele fur solche Losemittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Xylol, 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. n-Hexan oder Cyclohexan, Ketone, wie z. B. Aceton, Methylisopropyl- 
keton, Ester, wie z. B. Butylacetat oder Ethylacetat, Ether, wie z. B. Methoxypropanol oder Butoxypropanol 
Oder Alkohole, wie z. B. Isopropanol, Hexanol oder Ethylglykol. Uber den Siedepunkt oder das unterschiedli- 
che Losevermogen der Losemittel konnen Applikations- und Verlaufseigenschaften beeinfluflt werden. Die 
zugesetzte Losemittelmenge hangt somit von den gewunschten Eigenschaften, insbesondere Viskositatsei- 
genschaften, der Uberzugsmittel ab. Bei Verwendung von Wasser als Losemittel entstehen echte Losungen, 
Emulsionen oder Dispersionen. Wasserhaltige Uberzugsmittel besitzen einen besonders geringen Gehalt an 
fluchtigen organischen Bestandteilen. 

Die erfindungsgemafien Uberzugsmittel sind Einkomponenten-Systeme. Sie zeichnen sich durch eine 
hohe Lagerstabilitat aus und konnen mehr als sechs Monate ohne wesentliche Viskositatsanderungen 
gelagert werden. Als Substrate sind metailische Substrate, Kunststoffe oder mit OberzUgen vorbeschichtete 
Substrate geeignet. 

Die erfindungsgemaflen Uberzugsmittel konnen waflrig oder nicht-waflrig aufgebaut sein. Bei den 
waflrigen Systemen ist es moglich, die Additive gegebenenfalis in die waflrige Dispersion der Komponente 
A oder der Komponente B einzuarbeiten. Diese Komponenten konnen gegebenenfalis vor der Applikation 
zum Uberzugsmittel gemischt werden. Vorzugsweise ist es jedoch moglich, auch waflrtge Einkomponenten- 
Systeme herzustellen. 

Die erfindungsgema/ten Uberzugsmittel werden nach bekannten Verfahren. wie z. B, Spritzen, Tauchen, 
Rollen oder Rakeln, appliziert. Dabei wird auf das gegebenenfalis schon mit weiteren Lackschichten 
versehene Substrat der Decklackuberzug aufgetragen. Nach einer Abdunstphase wird das applizierte 
Uberzugsmittel durch Erwarmen vernetzt. Die Einbrenntemperaturen liegen zwischen 100 bis 180°C, 
bevorzugt zwischen 110 bis 150°C. Die Schichtdicke des eingebrannten Rims betragt ca. 15 - 50 urn. 
Dabei entsteht ein vernetzter, harter, glanzender sowie saurebestandiger Lackilberzug. Eine bevorzugte 
AusfUhrungsform ist die Applikation des erfindungsgemaflen Uberzugsmittels als Klarlackuberzug auf einen 
Basislack, bevorzugt einen wa/3rigen Basislack. Dabei kann na!3-in-nai3 gearbeitet werden, oder der Basis- 
lack wird vorher durch Erwarmen getrocknet. Dabei entsteht eine besonders gute Haftung der beiden 
Schichten. 

Mit erfindungsgem30 als Klarlacke formulierten Uberzugsmitteln konnen beispielsweise Basislacke 
Uberlackiert werden, die ubliche Decktackpigmente enthalten konnen. bevorzugt enthalten sie Effektpigmen- 
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te, wie z. B. Metallic-Pigmente. Als Bindemittelbasis des Basislacks werden bevorzugt Polyester-, 
Polyurethan- Oder Acrylatharze eingesetzt Diese Bindemittel konnen gegebenenfalls uber Vernetzer, z. B. 
Melamin- Oder Isocyanatderivate, vernetzt werden. 

Beispiele fOr Basislacke, die mit erfindungsgem30em Klarlack beschichtet werden konnen finden sich in 

5 den DE-A-36 28 124, 37 1 5 254, 37 22 005, 39 13 001 und 40 1 1 633. 

Die erfindungsgemafien Oberzugsmittel eignen sich besonders fur Decklacke Oder Klarlacke, die 
bevorzugt auf dem Kraftfahrzeugsektor, jedoch auch auf anderen Gebieten, eingesetzt werden. Die Verwen- 
dung des erfindungsgemaflen Uberzugsmittels in der Mehrschichtlackierung ist besonders fur die 
Automobilserien-Lackierung geeignet, sie kann jedoch auch fur andere Zwecke verwendet werden, wie z. B. 

70 fur Haushaltsgerate oder in der Mobelindustrie, um besonders saurestabile Uberzuge zu erhalten. 

In der vorliegenden Beschreibung wird auf fur die Michael-Addition geeignete Verbindungen Bezug 
genommen. Ohne hier eine bindende Theorie aufstellen zu wollen, ist jedoch davon auszugehen. dafl 
erfindungsgemafl zwar anteilsweise eine Michael- Addition ablaufen kann, jedoch auch weitere ungektarte 
Vernetzungsmechanismen ablaufen. Beispiel 1 

is Es wird ein Harter nach EP-A-0 310 011, Beispiel A10 hergesteilt. Dazu werden 2090,1 g Methantricar- 
bonsauretriethylester, 709,7 g Butandiol-1 ,4 und 450,0 g eines Polycaprolactondiols mit einem Molekularge- 
wicht von 400 g/mol gemischt und unter Stickstoff 7 Stunden auf 125 bis 135°C erhitzt. Es wurden 
insgesamt 697,5 g Ethanol abdestilliert. Als Ruckstand verblieben 2552,3 g einer farblosen, viskosen 
Fliissigkeit mit einem Aquivalentgewicht von 300 g/mol und einer gewichtsmittleren Molmasse (Ww; 

20 Polystyrolstandard) von 8300 g/mol. 

Durch Verdunnen mit Butylacetat wurde eine Losung mit 60 % Festkorpergehalt hergesteilt. C = C - 
Aquivalentgewicht: 500 g/mol. 

Beispiel 2 

25 

Es wird ein Bindemittel nach EP-A-0 310 011, Beispiel B hergesteilt. Dazu werden 1000 T eines 
glycidylgruppenhaltigen Acrylatharzes, hergesteilt aus Styrol, Glycidylmethacrylat und Dimethylmaleinat 
(Epoxidaquivalentgewicht 510) in 680 T Xylol bei 70°C gelost und anschlieflend 127 T Acrylsaure und 1 T 
Tetraethylamnrioniumbromid zugesetzt. Unter Durchleiten von Luft wurde bei 80°C bis zu einer Saurezahl < 
30 1 nachgeruhrt. 

Nach Abdestillieren von 110 g Xylol im Vakuum wurden 560 g Butylacetat zugegeben. Die Harzlosung 
hatte einen Festkorpergehalt von 50 %, C = C - Aquivalentgewicht : 1280 g/mol. 



Beispiel 3 

35 

Durch Mischen folgender Bestandteile wird ein Klarlackuberzugsmittel formuliert: 





Gew.Teile 


40 


55 


Harzlosung nach Beispiel 2 




23,6 


Harzlosung nach Beispiel 1 




1 


Terpen- Kohlenwasserstoff (Pineol) 




14,4 


Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe (Solvesso 150 und Solvesso 100 im Verhaltnis 28 : 72) 




3 


Butanol 


45 


1,6 


Gemisch handelsublicher Lichtschutzmittel (Tinuvln 292 und Tinuvin 1130 im Verhaltnis 1 : 1) 




1 


1%ige xylolische Losung eines Phenylmethylsilikons (Silikonol AR 200) 




0,4 


wasserldsliches Silikon (Worlee Additiv 315) 



Anschlieflend wird, wie folgt, ein Lackaufbau hergesteilt: Ein KTL-grundiertes (20 um) und mit handels- 
ublichem FGIIer (35 um) vorbeschichtetes Blech wurde mit Gblichem Wasserbasislack (15 um Trocken- 
schichtdicke) beschichtet, 5 min bei 60°C im Umluftofen vorgetrocknet. Danach wurde der oben beschriebe- 
ne auf eine Spritzviskositat von 30 sec (DIN Becher 4, 20 : 'C) mit Xylol/Solvesso 150 1 : 1 eingestellte 
Klarlack mit einer Trockenschichtdicke von 35 um appliziert. Nach 7 min Abluften bei Raumtemperatur 
wurde Basislack und Klarlack gemeinsam 20 min bei 130°C (Objekttemperatur) eingebrannt. 

Man erhalt eine harte, glanzende Oberflache. Der Klarlack zeigt gute Haftung und ergibt ein i.O.- 
Ergebnis im SSure-Test. 

Test 1 : 40%ige Schwefelsaure, 15 min 60°C (Objekttemperatur) i.O. * 

Test 2 : 10%ige Schwefelsaure, 10 min 70°C (Objekttemperatur) i.O. * " keine optische Veranderung 
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Test 1 zeigte nach 30 min keine Vermattung der Oberfiache. 
Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei jedoch dem Klarlackuberzugsmittei 3 Gew. -% einer 20%igen 
Losung von Triphenylphospnin in Butylacetat als Kataiysator entsprechend dem Stand der Technik 
zugesetzt wurden. Das Einbrennen erfolgte 45 min bei 80 ' C. Man erhielt eine glatte Oberfiache. Der Test 
mit 40%iger Schwefelsaure bei 60 *C (Objekttemperatur) ergab 13 min i.o. Nach 21 min erfolgte eine 
Vermattung der Oberfiache. 

Beispiel 4 

Es wird der Harter aus Beispiel 1 im Vakuum (< 250 mbar) auf einen Festkorpergehalt von etwa 90 
Gew.% abdestilliert. 

Das Bindemittel aus Beispiel 2 wird im Vakuum {< 250 mbar) unter ROhren auf einen Festkorpergehalt 
von etwa 90 Gew.% abdestilliert. 

Die Komponente A und die Komponente B werden in der Warme im Gewichtsverhaltnis von A : B wie 
35 : 45 gemischt. Anschlieflend werden in der Warme 2,5 Gew.% eines handelsublichen Emulgators auf der 
Basts von Sorbitanfettsaureester (G1350 der ICI) zugegeben und es wird grundlich homogentsiert. 60 Teile 
dieser Mtschung werden langsam unter gutem ROhren in 40 Teile vollentsalztes Wasser (40°C) eingerCihrt. 
Nach grundlicher Homogenisation wird das so erhaltene Produkt unter Ruhren abgekuhlt. Die entstehende 
Dispersion hat einen Festkorpergehalt von etwa 50 Gew.%. 

Auf ein wie im Beispiel 3 mit KTL, FOIIer und Wasserbasislack vorbeschichtetes Blech wird die 
Bindemitteldispersion, eingestellt mit Wasser auf einen Festkorpergehalt von 40 Gew.% aufgerakelt. Die 
Trockenschichtdicke betragt 30 u.m. Nach 10 min AblOften bei Raumtemperatur wird das beschichtete 
Substrat 20 min bei 150°C eingebrannt. 

Man erhalt eine harte glSnzende OberflSche. Der Klarlack zeigt eine gute Haftung zum Substrat und ein 
gutes Ergebnis im Sauretest. 

In einem unabhangigen Versuch wurde wie vorstehend gearbeitet, wobei jedoch mit Wasser auf eine 
Spritzviskositat von 30 sec (DIN-Becher 4, 20°C) eingestellt wurde. Die erhaltene Losung wurde durch 
Spritzen apptiziert. Die Trockenschichtdicke betrug ebenfalls 30 urn. Nach 5 min AblOften bei Raumtempe- 
ratur wurde 20 min bei 150°C eingebrannt. 

Man erhielt ebenfalls eine harte glanzende Oberfiache mit guter Haftung am Substrat und gutem 
Ergebnis im Sauretest. 

Patentanspruche 

1. Oberzugsmittel auf der Basis von zur Michael-Addition geeigneten Verbindungen und Vernetzern mit 
CH-aziden Gruppen, dadurch gekennzeichnet, da/J es als Einkomponenten-Uberzugsmittel formuliert 
und frei von Katalysatoren ist und enthalt: 

A) ein Oder mehrere als Vernetzer wirkende Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei CH-aziden 
Wasserstoffatomen und 

B) ein Oder mehrere zur Michael-Addition geeignete (Meth)acryJcopoiymere, Polyester- und/oder 
Polyurethanharze mit uber das Carbonyl-Kohlenstoffatom von 



-C-, -C-0- und/oder -C-N- 

gebundenen a ,^-ungesattigten Gruppen, mit einem C = C-Aquivalentgewicht von 85 - 1800 und 

einem Gewichtsmittel der Molmasse von 1 70 - 50000. 
wobei das Aquivaientverhaltnis von A:B 2:1 bis 1:2 betragt; sowie Losemittel, lackubliche Additive, 
gegebenenfalls Wasser, gegebenenfalls Pigmente und gegebenenfalls FUllstoffe. 

2, Katalysatorfreies Einkomponenten-Uberzugsmittel nach Anspruch 1, enthaltend eine Vernetzerkompo- 
nente A mit im Mittel mindestens zwei CH-aziden Wasserstoffatomen, die aus einer Oder mehreren der 
folgenden Gruppierungen stammen, die gleich oder verschieden sein konnen: 
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W, - CH - W, 
3 i 

w i 



worm 
Wi = 



0 0 0 

1 u . y i \ 

-C-, -C-0-, -C-N-, -P=0 
/ 

-CN oder -NO2, 

W 2 = 



0 0 0 , 

-C-, -C-0-, -C-N-, -P=0, 



Oder -CN, 

W 3 = 



0 0 0 
U U II I 

-C-, -C-0-, -C-N-, 



H. Alkyl Oder Alkyten, 
wobei die Reste 



-C-0- " 



und 



f . 

-C-N- 

jeweils uber das Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sind und die CH-Gruppe uber minde- 
stens einen der Reste Wi , W 2 und/oder W 3 an eine polymere oder oligomere Einheit gebunden ist. 

3. Katalysatorfreies Einkomponenten-Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, worin die Vernetzerkompo- 
nente A und die Komponente B im wesentlichen frei von prima ren, sekundaren und tertiaren Arnino- 
gruppen ist. 

4. Katalysatorfreies Einkomponenten-Uberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche in waflri- 
ger Form mit einem Losemittelgehalt von 0 bis 15 Gew.%, bezogen auf das gesamte Uberzugsmittel. 

5. Katalysatorfreies Einkomponenten-Uberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche enthal- 
tend Wasser und einen oder mehrere Emulgatoren. 



14 



03/31/2000 10:02:54 Sette -14- 



EP0 536 712 A2 



8. Verfahren zur Herstellung von sSurebestandigen Klar- Oder Decklack-OberzUgen, durch Auftrag eines 
Uberzugsmittels auf der Basis von CH-aziden Verbindungen und zur Michael-Addition geeigneten 
Verbindungen auf ein zu lackierendes Substrat und anschlieflende therm ische Hartung des erhaltenen 
Uberzugs, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man ein katalysatorfreies Einkomponenten-Uberzugsmittei 
5 nach einem der Anspruche 1 bis 5 verwendet und die Hartung bei Temperaturen von 100 bis 180°C 

durchfuhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Hartung bei Temperaturen von 110"C 
bis 180'C erfolgt. 

io 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein katalysatorfreies waflriges 
Einkomponenten-Uberzugsmittei nach einem der AnsprOche 1 bis 5 verwendet. 

9. Verfahren zur Herstellung von Mehrschicht-Lackierungen durch Auftrag eines waJ3rigen Basislacks auf 
75 ein zu lackierendes Substrat, gegebenenfalls kurzes Abliiften und naJ3-in-nafl-Auftrag eines Klarlacks 

und anschliefiende gemeinsame thermische Hartung, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein katalysa- 
torfreies Einkomponenten-Uberzugsmittei nach einem der Anspruche 1 bis 5 verwendet. 

10. Verwendung des Uberzugsmittels nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von sSurebestan- 
20 digen Klar- oder Decklack-OberzUgen. 

11. Verwendung nach Anspruch 10 zur Herstellung von saurebestandigen Klaroder Decklack-OberzUgen in 
Mehrschichtlackierungen. 

25 12. Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5 bei der Lackierung von Kraftfahr- 
zeugen. 



30 
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